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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность темы. Химия фторорганических соединений начала 
интенсивно развиваться с середины прошлого века. К настоящему времени 
фrорсодержащие органические продукты благодаря их уникальным свойствам 
нашли широкое применение в науке, технике, медицине, сельском хозяйстве и 
других областях деятельности человека. Важным ю1ассом фторорганических 
соединений являются полифторарены. Соединения та.кого типа, в том числе 
содержащие алициклический фрагме~п, конденсированный с ароматическим 
кольцом, изучаются в НИОХ СО РАН. В ходе исследований этих соединений 
были обнаружены и изучены неизвестные ранее для перфrоруглеродов 
карбокатионоидные перегруппировки перфторированных бензоциклоалкенов 
(бензоциклобуrен, индан, тетралин) и их перфторалкил- и перфторарил­
производных в реакциях с кислотами Льюиса. Подобные трансформации поли­
фторбензоциклоалкенов, содержащих карбонильную группу, не были известны. 
Следует отметить, что карбонильные производные некоторых перфторбензо­
циклоалкенов и практически всех перфrоралкилбензоциклоалкенов не были 
описаны в литературе, а для известных кетонов методы синтеза из доступных в 
препаративных количествах перфторированных бензоциклоалкенов имели 
существенные недостатки. 
В связи с этим поиск новых методов синтеза карбонильных производных 
полифторбензоциклоалкенов и изучение их поведения в кислотных системах 
является актуальной задачей, направленной на получение принципиально 
новой информации фундаментального характера о свойствах этих соединений, 
что, в конечном итоге, может способствовать развитию теоретических 
представлений органической химии, а также расширению возможностей 
направленного синтеза фторорганических соединений. 
Целью работы . является разработка новых методов синтеза карбонилъных 
производных из перфторированных бензоциклоалкенов и алкилбензоцикло­
алкенов, а также изучение поведения карбонильных производных полифтор-
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бснзоциклоалкенов в электофильных системах, содержащих пятифтористую 
сурьму, с целью выяснения возможности их карбокатионоидных скелетных 
превращений и установленяJ1 закономерностей этих реакций . 
Ваучнu новизна и прахтическах ценность. В результате проведенного 
.нсследовЗНИJ1 разработан новый эффективный способ получения карбонw~ьиых 
производных полифторбензоциклоалкенов, основанный на реакции 
nерфторбензоциклоалкенов и их перфторалкилпроизводных с CF3COOH или 
Si02 в среде пятифтористой сурьмы. 
Обнаружены и изучены неизвестные для перфторкетонов карбокатио­
ноидные скелетные превращениJ1 карбонильных производных полифторбензо­
циклоалкенов, протекающие в системах, содержащих пятифтористую сурьму. 
Показано, что поведение кетонов зависит от размера карбонилсодержащего 
ЦИЮIЗ, а тахже от наличия и расположения в нем перфторалкильной группы. На 
основе этих реакций найдены новые подходы к синтезу различных 
полифторированных кислородсодержащих соединений ( фталиды, изохромен-1-
оны, изохроман-1-оны, орто-алкил- и орто-алкенялбензойные кислоты). 
Впервые показано, что при нагревании перфторароматических соединений 
в системе НF/SbFs карбонильнu группа, связаннu с ароматическим кольцом, 
превращается в дифторметиленовую. 
Апробацих работы. Материалы диссертации были представлены на 7-й 
Всероссийской конференции "Химия фтора" (Москва, 2006 г) и на 
Всероссийской научной конференции "Современные проблемы органической 
химии" (Новосибирск, 2007 г) . 
Публикации. По теме диссертации опубликованы 6 статей и тезисы 2 
докладов. 
Объем и структура работы. Диссертацм состоит из введенц (5 стр.), 
двух глав обзора литературы (44 стр.), трех глав (72 стр.), посвященных 
обсуждению полученных результатов, эксперимеl:П'альной части (37 стр.), 
выводов и списка литературы, вюпочающего 105 наименований. Диссертация 
изложена на 178 страницах и содержит 10 таблиц и 2 рисунка. 
---' : ансv.11~ государст~>енн . 
)'МИ llЩ)CIП'eT 
JO/WlbНASI НД)\!НдЯ Б~ЬГ.ИОТЕКА 
мм. Н.И .1\ОБАЧЕВС~:ого 
- 3 -
Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных 
исследований (грант № 06-03-32170). 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
1. Получение карбонильных производных поJJИфторбенюциклоалкенов в 
системах, содержащих пятифтористую сурьму 
Найдено, что при взаимодействии перфторированных бензоциклобутена 
(1), индана (2) и тетралина (3) с sю2• в среде SbF5 (мольное соотношение 
бензоциклоалкен:Si02:SЬF5 = 1 :0.9: l.S) при 70°С образуются преимущественно 
соответствующие бензоциклоалкен-1-оны 4-6 наряду с небольшим количеством 
дикарбонильНЪIХ производных 7-9. Образование кетонов, по-видимому, может 
быть представлено как результат взаимодействия первоначально генерируемых 
перфторбензоциклоаmсен-1-илъных и перфторбензоциклоалкенон-1-ильных 
катионов с Si02 по схеме: 
~CF2)n 
n =О 1 
1 2 
2 3 
J-~ 
70"С 
о 
~CF2)n 
4,76% 
5,85% 
8, 76% 
i-[SiOF2) 
+ [~cF,)0 SЮ, F. OSIO ФЭСF2)n 
о 
~CF2)n 
7,8% о 
8,2% 
9,8% 
F-f-1sюF2) 
Селективность данной реакции может бьпъ объяснена тем фактом, что 
кетоНЪI 4-6 дают с пятифтористой сурьмой катионоидные комплексы, 
образование которых зафиксировано с помощью спектроскопии ЯМР 19F. 
Взаимодейсmис бензоциклобутена 1 при 70°С и тетралина 3 при 120°С с 
большим количеством SiOi/SbF5 приводит к соответствующим дикарбониль-
·Использовали силикагель марки Л 40/\ 00, прокаленный при 450°С. 
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ным производным 7 и 9 с выходом -85%, в то время как из ЮIДана 37 
перфrориндан-1,3-днон (8) может быть получен лишь в смеси с перфториндан-
1-оном (5) и 3-rидроксиперфтор-3-метилфrалидом (10). 
Перфтор-1-эmmетралин (11) и перфтор-1,1-диэтилиндан {12) в реакции с 
Si02/SbF 5 гладко дают монокарбонилъные производные. В отличие от этого при 
взаимодействии перфторированных 1-метил- (13) и 1-этилинданов (14) с 
Si02/SbF5 при 70°С соответствующие алкилинданоны 15 и 16 получаются лишь 
в смеси с исходным соединением и продуктами их дальнейших превращений. 
RF = СFз 13 
~Fs 14 
~ ~ 
15, 59"' о 
16. 21% 
+ 
В связи с этим для синтеза кетонов 15, 16 и других карбонильных 
производных полифторбензоциклоалкепов, необходимых для изучения 
катионоидных скелетных перегруппировок, вместо Si02 в качестве источника 
нуклеофильного кислорода были испытаны тетрафrорпропанол, уксусная и 
трифторуксусная кислоты. На примере реакции с перфторинданом (2) показана 
наибольшая эффективность системы CF3COOН/SЪF5• 
ПерфторбензоЦИЮiоалкены 1-3 при взаимодействии с CF3COOН/SЪF5 дают 
монокарбонильные производные 4-6 с высоким выходом, а в более жесrких 
условиях образуются смеси соответствующих моно- и дикетонов. 
о о о 
ei)cF2Jn 
CF3COOH 0Э CF3COOH 
ei)cF2Jn ~CF2)n (CF2Jn + SЬFs SЬfs 
n=O 
" . 84% 20"С 1 4ООС 16% 63%0 
1 5, 94% 20"С 2 50°С 38% 38% 
2 •• 94% 5О"С 3 95"С 35% 62% 
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Различные перфторированные 1-алкил- и 1, 1-диалкилзамещенные 
бензоциклобутены и инданы в реакции с CF3COOH в присутствии 
пятифтористой сурьмы при комнаmой температуре гладко превращаются в 
соответствующие бензоциклоалкен-1-оны. 
R, R2 R, R2 Rз R.. Rз R.. ~ СFзСООН/SЬF5 0='( ~ CF3COOН/SbF5 01 20"С 2D°C о 
R, , R2 = CF3, F 94% Rз. R.. = CF3, F 96% о 
C2Fs. F 97% C2F5, F 98% 
C2Fs. СFз 98% СFз. СFз 99% 
C2Fs. C2Fs 95% C2F5, C2F5 98% 
Перфторированные 4- и 5-метилинданы реагируют с CF3COOН/SbF5 при 
50°С, давая соответственно перфтор-4- и -6-метилиндан-1-оны с выходом 92%. 
Методом конкурентных реакций установлено, что реакционная способ­
ность перфторбензоциклоалкенов 1-3 при взаимодействии как с Si02/SbF5, так и 
с CF3COOН/SbF5 зависит от размера алИЦИIОIИЧеского фрагмента молекулы 
субстрата и понижается при переходе от бснзоциклобутена 1 к индану 2 и затем 
к тетралину 3. 
реакционная способность 
em>Ф!>>t:G 
2 3 
относительная стабильность 
~+~~ ~>~>~ 
Данная последовательность согласуется с рядом уменьшения 
относительной стабильности соответствующих перфторбензоциклоалкен-1-
ильных катионов, генерация которых под действием SbF5, по-видимому, 
происходит на первой стадии реакции. 
2. Превращени• карбонильных производных nолифторбензоцвклоалкенов 
в JСИслотных системах 
Карбонильные производные полифторбензоциклоалкенов могут 
претерпевать катионоидные скелетные превращения. Так, при нагревании 
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перфториндандиона 8 с пятифтористой сурьмой при I 30°C после гидролиза 
реакционной массы получается смесь перфтор-3-метилфrалида (17) и 
rидроксифталида 10. Данное превращение, вероятно, протекает путем 
раскрытия пятичленного ци1СJ1а в комплексе кетона 8 со SbFs и последующей 
циклизации с образованием перфтор-3-метиленфталида (18), который затем 
фторируется до метилфталида 17. Последний при гидролизе частично 
превращается в продуп 10. 
Зафиксировать промежуточное образование метиленфталида 18 в реакции 
индандиона 8 со SbFs не удается. В то же время в среде НF/SbF5 при 95°С 
дикетон 8 гладко изомеризуется в соединение 18. Последнее при нагревании со 
SbFs при 125°С фrорируется, давая фrалид 17. 
17 
HF/SЬF5 
95"С 
о 
Ф1 
1 о 
НО СFз 
~о 
10 о 
-SbF5 
F. СFз 
+ о 
,о 
17 о 
SЬFs f -SbFз 
~:'] 
11 о 
В отсутствие растворителя продукт 18 ци1СJ1одимеризуется, превращаясь в 
перфтордиспиро[фталид-З,l '-ци1СJ1обутан-2',3"-фrалид] (19) в виде смеси Е- и 
Z-изомеров. При 180°С Z-изомер превращается в Е-изомер. 
180"С 
д 
+ 
11 Z-19 о 
Взаимодействие инданона 5 с пятифтористой сурьмой при 130°С и 
последующий гидролиз реакционной массы приводят к смеси перфrор-2-
этилбензойной кислоты (20), индана 2 и фталидов 10 и 17. Кислота 20 является 
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продуктом раскрытия rurrичленного ЦИЮiа кетона 5 под действием SbF 5, 
коrорое, по-видимому, проrекает в генерируем.ом из него катионе 21 no 
приведенной ниже схеме: 
~ 
11 о 
!-r 
[~ 
21 о 
Х CF3 1)SЬFs.1ЗO"C ~ 1 F~ О+ 
2)""20 ~~ 
XzF 17, 1'МЬ О 
он 10, 11% 
0=V 
2,27% 20, 17% 17% 
1-1iof 
e::~Fs] 
Образование продухтов 2, 10 и 17 в реакции инданона 5 со SbFs можно 
oбbllcmrrь диспропорционированием кетона 5 на индан 2 и дик:етоя 8, 
последний в условИ11Х реакции дает продухты 10 и 17. 
КарбоНШiьные nроизводкwе друrях перфторбензоциклоалхеяов тапсе 
претерпевают скепетн:ые превращеmu под действием SbFs. Тц в 
бензоциклобуrендионе 7 при 130°С происходит рескрытие четырехчленного 
цихла с образованием после rндролиза тетрафrорфтаnевой КВСЛОI'ЬI (11). 
о [Ф::] Ф:соон ф=( SЬf ,, 1ЗО"С ~ F -SЬFз соон о 
7 22. 70% 
0ц 1) SЬF5, 120"С фЕJ е(оон е:: + F + F + 2)Hz() оон н 4 о 1 22 23 
Перфrорбензоциклобуrевон (4) при наq>евании с rurrифrористой сурьмой 
при l20"C, по-видимому, подвергается диспропорционированию подобно 
инданону 5, в пользу чего свидетельствует наличие бензоцихлобуrена 1 и 
фталевой кислО1Ъ1 22 среди продуктов реакции. Кроме них в реакционной 
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смеси присутствует перфтор-2-метилбензойная кислота (23) наряду с 
продуктами с 66льшим, чем в исходном кетоне, числом атомов углерода. В 
диссертации обсуждаются вероятные пути происходящих превращений. 
Перфторгетралин-1,4-дион (9) при взаимодействии со SbFs nри lЗО~С 
после обработки реакционной массы водой дает смесь перфторированных 
тетралина (3), тетралин-1-она (6), метилфталидов 10 и 17, 3-этил- (24) и 3-
гидрокси-3-этилфталидов (25). 
1) SЬF5, 1ЗО"С 
1 2)Н2О ' 00 
3 
о 
еф 
9 о 
! -F 
l@Ф· 
27 о 
1) sьF5, 1во0с 
2)Н2О 
+~ 
6 о 
НО С~5 ~о + 
25 о 
-L-
F. P:!Fs 
о + 
А 
24 о 
SbF5t-SЬF3 
~с]' 
о 
Х СFэ 
~о 
17 о 
10 
При увеличении температуры реакции преимуществеюю образуются 
этилфталиды 24 и 25. В реакционной смеси таюке содержите.я перфтор-2-
пропилбензойная кислота (26). Для превращения дикетона 9 во фталид 24 
предложен механизм, вIСЛЮчающий раскрытие шестичлешюго карбонилсодер­
жащего цикла в тетралин-2-ильном катионе 27 и последующие трансформации 
продукта раскрытИJ1 в соответствии с приведенной выше схемой. 
Тетралон 6 при нагревании со SbF5 при 130°С диспропорционирует, давая 
смесь тетралина 3, дикетона 9 и исходного соединения. Кроме того, в смеси 
присутствуют небольшие количества фталидов 24 и 25. 
~ 1)SЫ'5.1ЗО"С ~ 
2)Н2О 
6 о 3, 13% 
о 
·еф 
9,7% о 
F. P:!Fs НО C~s +~О +~О +6 
24, 3% о 25, 3% о 57% 
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В более жестких условиях из тетралона 6 в среде пятифтористой сурьмы в 
результате скелетных превращений как самого кетона 6, так и продуктов его 
диспропорционорования получается сложt1ая смесь, содержащая тетралин 3, 
фталиды 24, 25, перфторированные 3,3-диметилфrалид (28), 3-метил- (29) и 3-
rидрокси-3-меmлизохроман-1-он (30), 3-метилизохромен-1-он (31), а также 
алкилбензойные кислоты. В диссер-гации обсуждаются пуrи происходящих 
превращений. 
~ 6 о 
~~Fs 
+~о+ 
2А о 3 
он 
+ ~СFз+ 
~о 
30 о 
Перфторированные 2-аmсилбензоЦЮ<Лобутеноны ПОД действием 
пятифтористой сурьмы претерпевают расширение четырехчленного ЦИI<Ла до 
mтичленноrо. Так, перфтор-2-метилбензоциклобутенон (32) при нarpeвamm со 
SbFs при 75°С превращается в инданон 5. Аналогичная изомеризация перфтор-
2-этилбензоЦИIСЛобутенона (33) протекает в более жестких условиях и приводит 
к перфтор-2-метилиндан-1-ону (34). 
~F2Rio- 0!{-~ F SЬF5 :::,.... 
о 
~·F 32 75°С 5 о 
СFз 33 1200С и 
!-F путь 1 ~CF=CF~ F-1 fц"~ --- + --~··] со F 1 F F -yf :::,.... о 
............... А 0:tF __...- Б О путь2 RF 
о 
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Расширение четырехчленного кольца аnкилбензоЦИЮiобуrенонов 32 и 33, 
по-видимому, протекает через раскрытие четырехчленного ЦИЮiа в катионах А 
с последующей внутримолекулярной циклизацией образующихси 
интермедиатов в катионы Б (путь 1), присоедm1ение фторид-иона к которым 
приводиr к соответствующим инданонам. Кроме того, НельзJI ис1СЛЮчить 
согласованный механизм изомеризации к~rrионов А в Б (путь 2). Более жесnсие 
условц 'tребуеNЫе для изомеризации кетона 33 по сравнению с соединением 
32, по-видимому, свJ138.ЦЬ1 с меньшей относительной стабильностью 
соответствующего катиона А из-за иаJJИЧИJ1 в нем у катионного центра 
трифrорметильной rруппы, понижающей по сравнению с атомом фrора 
относиrельную сrабильность карбохатиовов. 
Перфrорированные 3-аmсилинданоны 15 и 16 под действием SbFs 
превращаются в соли полифrорьзохроменильных катионов. Так. при 
взаимодействии метилинданона 15 с пятифrористой сурьмой при 70°С 
образуется раствор соли перфтор-4-метиnизохроменильного катиона (35), 
гидролиз хоторой дJ&tff перфrор-4~метилизохромев-1-он (36). 
~· 
35 F 
~· 
38, S5% о 
Реа~щия эmлинданояа 16 с rurrифrористой сурьмой в аналогичных 
усnовип приводит после rндролиза реакционной массы к перфтор-2-(бут-2-ен-
2-ил)бензойиой кислоте (37). При повышении темпера'l)'ры реахции кетона 16 с 
rопифrористой сурьмой до 125°С (7 ч) образуется раствор солей перфrор-4-
этилизохроменильного (38) и перфrор-3,4-диметилизохромевипьвоrо (39) 
катионов. При увеличении времени проведении процесса происходит 
изомеризация катиона 38 в 39. Гидролиз этих катионов приводит к 
соответствующим изохромен-1-онам. 
- 11 -
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Предложенная схема превращения кетона 16 в соли катионов 38 и 39, 
включаеr первоначальное раскрытие шrrичленного цикла в генерируемом ю 
него катионе 40 с образованием иона 41, который после присоединения­
оnцепления фrорид-иона дает катион 42. Внутримолекулярная циклизацю1 
последнего с участием одного или другого зарядового центра аллильной 
системы и последующее перемещение кратной связи внутрь циклов приводят к 
катионам 38 и 39. 
Как уже отмечалось, при взаимодействии алкилинданов 13 и 14 с Si02 
(мольное соотношение бензоциклоалкен:Si02 = 1:0.6) в среде SbF5 при 70°С 
образуются кетоны lS и 16, которые претерпевают дальнейшие превращения в 
условиях реакции. При нагревании этилиндана 14 с избытком Si02 в 
присутствии SbF5 образуется раствор соли 4-фrоркарбонилперфrор-3-метил­
изохроменильного катиона (43), гидролиз которой дает 4-карбоксиперфrор-
3-метилизохромен-1-он (44). В аналогичной реакции индана 13 получается 
преимущественно 6-(карбоксиметил)-2,3,4,5-тетрафrорбензойная кислота (45) 
наряду с соединениями 15 и 36. 
о 
(si021'5bF5 
~Fs 
SbFs 
Si02 (>1 моль), 
SЬF5, 7S"C 
• 
CF2 
- [ ~CFCFз ~с=о 
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43 F ~ со "" ~CFCFз ~с=о 
1 
F 16 о 42 F- 46 
1) 5i"2 (1 .5 моль), 
sьFs. 1о•с ~сн~оон + 
2)Н2О ~соон 
45, 54% 
~~Fз 
~6 
44, 85% о 
~CFCFзl ~С=О J 
1 
F 
CF3 0:;? 
1&, 6% о 
На основе совокуmюсти эксперименrальных данных предложена 
следующая схема протекания реакции этилиндана 14 с Si02/SbFs. Вначале из 
соединения 14 образуется кетон 16. Затем из него под действием SbF5 
получается катион 42 (стр. 11 ), который реагирует с Si02, давая катион 46. 
Внутримолекулярная циклизация этого иона я последующее перемещение 
кратной связи внутрь цикла приводят к катиону 43. В диссертации также 
обсуждаются возможные пути трансформаций метилиндана 13 в системе 
Si02/SbFs. 
Как уже отмечалось выше, индандион 8 при нагревании в среде НF/SbF5 
изомеризуется в метиленфталид 18. В отличие от этого в других карбонильных 
производных. перфторбензоциклоалкенов под действием HF/SbF5 происходит 
замена карбонШIЬного атома кислорода на фтор без изменения углеродного 
скелета субстрата. Так, из дикетонов в среде HF/SbFs образуются 
монокарбонильные производные, которые затем превращаются в 
соответствующие перфrорбензоциклоалкены. Конверсия субстратов в данных 
реакциях составляет 50-90%. 
- 13 -
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~(CF2),, HF/SbFs ~(CF2),, HF/SЬfs ~(CF2)n 95°С 95"С 
о n =О, 2 о n •О, 1. 2 
Показано, что помимо перфторбензоциклоалкенонов в рассматриваемую 
реакцию могут вступать и другие пшшфrорароматические соединения, 
содержащие карбонильную группу. Следует отметить, что в литературе нет 
сведений о том, чтобы система HF/SbF5 использовалась в качестве реагента для 
замены карбонильного атома кислорода на фтор. 
выводы 
1. Разработан новый эффективный способ получения карбонильных 
производных из перфторированных бензоЦИЮiоалкенов и алкилбеизоцикло­
алкенов, основанный на их взаимодействии с CF 3СООН или Si02 в присутствии 
ПJПИфrористой сурьмы. Установлено, что реакционная способность 
перфторбензоцюслоалкенов в обоих случаях уменьшается при переходе от 
бензоЦИЮiобутена к индану и тетралину. 
Показано, что из перфторбензоциклоалкенов и их перфторалхил­
производных в реакции с CF3COOН/SbF5 гладко получаются соотвеrствующие 
бензоциклоалкен-1-оны. 
Из перфторированных бензоциклоалкенов, 1,1-диэтилиндана и 1-этил­
тетралина в реакции с Si02/SbF5 селективно образуются перфтор­
бензоциклоалхен-1-оны. В более жестких условиях перфторбензоциклобутен и 
перфтортетралин превращаются в их дикарбонильные производные, а 
перфториндан - в перфтор-3-метилфталид. 
2. Обнаружены и изучены неизвестные для перфrоркетонов 
карбокатионоидные скелетные превращения карбонильных производных 
полифrорбензоциклоалхенов. Вы.яснено, что поведение субстрата зависит от 
размера его карбонилсодержащего цикла, а также от наличия и расположения в 
нем перфторалкильных групп. 
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3. Показано, что в реакции перфтор-3-алкилиндан-l-онов с пятифтористой 
сурьмой образуются соли изохроменильных катионов. 
Из перфтор-3-метилиндан-1-она генерирован nерфтор-4-метилизохроме­
нильный катион, а из перфтор-3-этилиндан-1-она - перфтор-3,4-диметил- и 
перфтор-4-этилизохроменильные катионы, гидролиз которых приводит к 
соответствующим изохромен-1-онам. На примере перфтор-3-этилиндан-l-она 
показано, чrо реакция протекает путем раскрытия пятичленного цикла 
субсlрата с последующей внуrримолеку лярной циклизацией образующегося 
продукта с участием атома кислорода. 
4. Установлено, что из перфтор-3-этилиндан-l-она в системе SiOiSb1''5 
генерируется 4-фторкарбонилперфтор-3-метилизохроменилъный катион, при 
гидролизе которого получаете.я 4-карбоксиперфтор-3-метилизохромсн-1-он. В 
аналогичных условиях перфтор-3-метилиндан-1-он преимущественно дает 6-
(карбоксиметил)-2,3,4,5-тетрафторбензойную кислоту. 
5. Найдено, чrо в перфторированных 2-метил- и 2-зтилбензоцикло­
бутенонах в присутствии п.ятифтористой сурьмы происходит расширение 
четырехчленного кольца до пятичленного с образованием перфгорированных 
индан-1-она и 2-метилиндан- l-она соответственно. 
6. Показано, что в реакции nерфторбензоциклоалкен-1-онов с п.ятифто­
ристой сурьмой нар.яду со скелетными превращениями кетонов происходит их 
диспропорционирование на бензоциклоалкены и бензоциклоалкендионы, 
которые в условиях реакции также претерпевают скелетные превращения . 
При нагревании перфторнндан-1-она со SbF5 после гидролиза образуются 
перфторированные 2-зтилбензойная кислота, индан, 3-метилфталид и 3-
гидрокси-3-метнлфталид. 
Перфторбензоциклобутенон в аналогичной реакции дает смесь перфто­
рированных бензоциклобутена, фталевой и 2-метилбензойной кислот нар.яду с 
продуктами с большим, чем в исходном кетоне, числом атомов углерода. 
Из перфтортетралин-1-она образуется смесь, содержащая перфториро­
ванные тетралин, бензоконденсироваиные пяти- и шестичленные кислород­
содержащие гетероциклические соединения, а также алкилбензойные кислоты. 
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7. Установлено, что перфторбензоциклобуrендион под действием SЬF5 
претерпевает раскрытие четырехчленного цикла с образованием после 
гидролиза тетрафторфталевой кислоты. 
Перфториндан-1,3-дион в реакции с пятифтористой сурьмой превращается 
в перфтор-3-метилфталид, а в среде НF/SbF5 изомеризуется в перфтор-3-
метиленфталид, который при нагревании со SbF5 фторируется до перфrор-3-
метилфталида. 
Перфтортералин-1,4-дион при взаимодействии со SbF5 дает 
преимущественно перфтор-3-этилфталид. 
8. Впервые показано, что при нагревании перфrорароматических 
соединений в системе НF/SbF5 карбонильная группа, связанная с 
ароматическим кольцом, превращается в дифторметиленовую группу. 
В частности, из перфторированных бензоциклоалкендионов в среде 
НF/SbF5 образуются монокарбонильные производные, которые затем 
превращаются в соответствующие перфторбензоциклоалкены. 
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